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(§) Selbstvernetzende Emulsionsmischung und Verfahren zu ihrer Herstellung 



Die Erfindung betrifft eine selbstvernetzende Emulsions- 
mischung aus Bitumen mit Feststoffemulgator, Kautschuk, 
mineralischen Fullstoffen und Vulkanisationszusatzen fur die 
Hersteltung hochdehnbarer elastischer Schutzschichten mit 
hoherTemperatur- und Alterungsbestandigkeit. 
Die Mischung dient zur Ausfiihrung von nahtlosen Dach- und 
Dichtungsbe lagan. 

Ziel der Erfindung ist ein moglichst geringer Anteil an Kau- 
tschuklatex und eine hohe Reproduzierbarkeit der Eigen- 
schaften. 

ErfindungsgemalS wird die Aufgabe durch eine iVIischung 
aus einer Bitumenemulsion mit Teilchengroften von 2 bis 8 
^m, Kautschuklatices mit Teilchengrofien von 0,1 bis 2 .um, 
1,5 bis 3 Ma.-TI. in % Schwefel und 3 bis 4 I\/la,-TL in % eines 
wasserlosiichen Alkali-Di-alkyl- oder -aryt-dimethyldithio- 
carbamats in einem Verfahren zu deren Herstellung geloat. 
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Beschreibung 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft eine selbstvernetzende Eraulsionsmischung aus Bitumen mit Feststoffemulgator, Kau- 
tschuk, mineralischen Fullstoffen und Vulkanisationszusatzen fur die Herstellung hochdehnbarer eJastischer 
Schutzschichten mit hoher Temperatur- und Alterungsbestandigkeit Die Mischung dient zur Ausfiihrung von 
nahtlosen Dach- und Dichtungsbelagen. 

10 

Charakteristik der bekannten technischen Losungen 

Es ist bekannt. Mischungen von Bitumenemulsionen und Kautschuklatices in den verschiedensten Arten und 
Zusammensetzungen im Bautenschutz als alterungsbestandige Schutzscliichten einzusetzen. Zur Verbesserung 

15 der Materialeigenschaften besonders hinsichtlich der Erhohung der Temperaturbestandigkeit und des elasti- 
schen Verhaltens werden diese Mischungen Vulkanisationszusatze wie Schwefelpulver, Metalloxide und Vulka - 
nisationsbeschleuniger beigefugt Dabei entstehen nach dam Aufstreichen oder Aufspachteln und der anschlie- 
Benden Verdunstung des Emulsionswassers durch Vernetzungsreaktionen nach einer bestimmten Zeit Schutz- 
schichten von gummiahnlichen Eigenschaften mit hohem Dehnvermogen auch bei tiefen Temperaturen und der 

20 Eigenschaft der Riickverformung nach vorherigerDehnung. 

Durch die Thbcotroptei-ung der Emulsionsgemische mit mineralischen Fullstoffen oder dem Andicken mitteis 
Metallsalzen konnen pastenformige Materialien erzeugt werden, die in dicken Schichten aufgetragen auch fur 
hohe Belastungen einen wirksamen Schutz bilden. An besonders gefahrdeten Stellen werden bekanntermaBen 
auch Gewebeeinlagen verwendet 

25 Da die Kautschuklatices nahezu ausnahmslos anionenaktiv, also nur im alkalischen Medium bestandig sind, 
eignen sich zum Vermischen mit diesen auch am besten anionenaktive oder alkalisierte nichtionogene Bitumene- 
mulsionen. Dabei haben anionenaktive, feindisperse Produkte den Vorzug. Aber auch Gemische von Bitumene- 
mulsionen mit Feststoffemulgatoren mit pH-Werten liber 7 und Kautschuklatices sind bekannt Bei beiden 
genannten Mischungsmogiichkeiten sind relativ hohe Anteile an Kautschuk-Latex notwendig, um eine moglichst 

30 hohe Elastizitat der daraus hergestellten Schichten zu erzielen. 

Weiterhin ist von Nachteil, daB die Eigenschaften der Schutzschichten besonders hinsichtlich der Dehnung bei 
niedrigen Temperaturen und des Riickstellvermogens nur sehr schlecht durch Rezepturauswahl beeinfluBt 
werden. Die erzielten Eigenschaften zeigen in diesen Kennwerten starke Streuungen. Das wirkt sich bei den aus 
diesen Emulsionsmischungen hergestellten Dichtungsbelagen negativ aus. RiB- und Schwunderscheinungen sind 

35 dabei nicht zu vermeiden. Ebenso ist das Alterungsverhalten wahrend der naturlichen Bewitterung auch ver- 
schieden, obwohl gleiche Rezepturen verwendet werden. Die Stellen der Dichtungsbelage, die von vornherein 
geringe Dehn- und Ruckstellwerte aufweisen, altern auch am schnellsten und sind groBten Belastungen des 
Bauwerkes teilweise nicht mehr gewachsen. 

4Q Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es. eine Mischung aus Bitumenemulsionen, Kautschuklatices und Vulkanisationszusat- 
zen herzustellen, die bei unterschiedlichen auBeren Bedingungen selbstvernetzende Schutzschichten mit hoher 
Alterungsbestandigkeit und hohem Dehnvermogen unter Einsatz moglichst geringer Anteile an Kautschuklatex 
45 bildet. Die Eigenschaften soUen bei gleichen Rezepturen reproduzierbar- und vorhersehbar sein. 

Darlegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine selbstvernetzende Bitumenmischung aus Bitumen mit Fest- 

50 stoffemulgator. Kautschuklatices, mineralischen Feststoffen» Vulkanisierzusatzen und Wasser zu entwickeln, die 
bet moglichst niedrigem Kautschukgehalt selbstvernetzende Schutzschichten mit gut reproduzierbaren Deh- 
nungs- und RUckverformungseigenschaften fiir Bauzwecke bildet 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch eine selbstvernetzende Emulsionsmischung gelost die aus einer 
Bitumenemulsion mit Feststoffemulgator mit TeilchengroBen von 2 bis 8 p,m, Kautschuklatices mit Teilchengro- 

55 Ben von 0,1 bis 2[im, 1.5 bis 3 Ma.-Teile in % Schwefelpulver bezogen auf den Kautschukanteil und 3 bis 4 
Ma.-Teile in % bezogen auf den Kautschukanteil eines wasserldslichen Alkali- Dialkyl- oder aryl-dimethyldithio- 
carbamats besteht Der Kautschuklatex ist ein anionenaktives oder nichtionogenes Emulsionssystem aus ver- 
netzbaren Polymerisaten von Butadien-Styren-Copolymeren, Chioropren oder Maturlatex. Die Emulsionsmi- 
schung wird in einem Verfahren hergestellt, indem die Bitumenemulsion aus Bitumen mit Erweichungspunkten 

6iO nach Ring und Kugel von 40 bis ZO^'C bei einer Temperatur von 1 10 bis ISC' C mit einer Tonschlamme bestehend 
aus Wasser. Ton, ethoxyliertem Aikylphenol, Schwefelpulver und wasserldslichen Zinksalzen mit einer Tempe- 
ratur von 45 bis 60** C in diskontinuierlich arbeitenden Riihrwerken oder kontinuierlich arbeitenden Muhlen mit 
Umlaufgeschwindigkeiten von 500 bis 1800 m/rain bei Emulgiertemperaturen von 50 bis ZO^'C emulgiert wird, 
und daB die gebildete Bitumenemulsion nacheinander mit Kalilauge, Vulkanisationsbeschleuniger, Stabilisie- 

65 rungsmittein, Kautschuklatex und mineralischen Fullstoffen unter Riihren versetzt wird. 

Aus der erfindungsgemaBen Mischung lassen sich selbstvernetzende Schichten bilden, die ubei raschenderwei- 
se weit hohere Gebrauchseigenschaften aufweisen, als die bisher bekannten vergleichbaren Gemische mit 
gieichem Einsatz an Kautschuk. Das trifft besonders fur die wichtige Kennzahl-Dehnung bei — 15°C und fur das 
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Ruckverforrnunssvermogen der Schut2:S( :)icht nach erfolgter i.^ehnungzu. Diese Eif^= .nsciiuf: ist v-m so uberra- 
schenden d.a nach dem bisherigen Urteil der Fachwelt, die Gebrauchseigenschafien von Emu!sionen oder 
nispersionen auf Bitumen- rnd/oder Elastbasis uin so besser sind, je hoher dnr Dispersionsgrad. also je ideinei' 
die dispergierten Teilchen si.-d. So werden z. B. aus einem bekannten Gemisch aiis ariionenaktiver Bitumeaemul- 
sion mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe von 0,1 bis 0,6 }j.m und Butadicn-Slyrcn Latex mil etwa gietchen 3 
TeilchengroBen bei einem Festkautschukanteil von 10 Ma.-Teile in % unter Zusatz von Vulkanisationsmitteln 
Dehnwerte bei + 20° C von 340%, bei -"15°Cvon90% und eine Ruckverformung nach 100%iger Dehnung nach 
24 h von 68% erzielt, wahrend mit einer erfindungsgemaBen Mischung mit gieichem Festkautschukanteil glei- 
chen Typs bei + 20°C Dehnungen von 700 bis 900%, bei — 15° C von 250 bis 400% und Ruckverformungen von 
Uber 95% erhalten werden. Di ese K-Cnnwerte gehen nach einer ICurzzeitalterung von 8 >Vochen (entsprech.end 10 
8a natiirlicher Bewitterung) unwesentlich zuruck. 

Entscheidend fur den Erhalt dieser extrem hohen Elastizitatswerte ist dabei die Einhaltung einer mogliclist 
einheitlichen TeilchengroBe der emulgierten Bitumenteilchen, die im Bereich zwischen 2 und 8 um iiegen. Die 
TeilchengroBen der Kautschuklatices liegen weiterhin im bekannten Bereich zwischen 0,1 und 2 ^m. Die besten 
Ergebnisse werden erhalten, wenn die durchschnittliche TeilchengroBe der Bitumenteilchen 3 bis 4 ^im und die 15 
der Kautschukteilchen 0,4 bis 0,6 [im betragt. Derartige Bitumenemulsionen werden erfindungsgemaB in einem 
Verfahren hergesteilt, bei dem die Bitumentemperatur zwischen 1 10 bis 150° C und die Temperatur der waBrigen 
Tonschlamme zwischen 45 und 60° C liegt Die Temperatur wahrend des Emulgierens wird zwischen 50 und 70° C 
gehalten. AIs Emulgator wird ein Ton, der vor der Emulgierung einen OberschuB an Zinkionen aufweist, 
eingesetzt. Der zum Vernetzen benotigte Schwefel wird erfindungsgemaB vor dem Emulgieren der waBrigen 20 
Tonschlamme hinzugegeben. Emulgiert wird in diskontinuierlich arbeitenden Ruhrwerken oder in relativ lang- 
sam laufenden, kontinuierlich arbeitenden Miihlen mit Umlaufgeschwindigkeiten von 500 bis 1800 m/min. Nach 
dem Emulgieren wird mit Kalilauge ein pH-Wert von 9 bis 13 eingestellt und nacheinander werden eine waBrige 
Losung eines als Vulkanisationsbeschleuniger wirkenden Alkali-dialkyl- oder aryl-dithiocarbamats, ein Aikyi- 
phenolpolygiykolather, der Kautschuklatex und ein mineraiischer FuUstoff unter einfachem Ruhren dazugege- 25 
ben. 

Dabei entstehen je nach FuIIstoff- bzw. Wassergehalt diinnflussige bis pastose Mischungen, die durch Strei- 
chen oder Spachteln verarbeitbar sind. Bei niedrigviskosen Mischungen kann bekannterweise mit Metallsalzen, 
wie loslichen Magnesiumsalzen eine gewunschte Konsistenz vor der Verarbeitung eingestellt werden. Nach dem' 
Verarbeiten und dem Verdunsten des Emulsionswassers vernetzen die Schichten durch Vulkanisationsvorgange 30 
selbstandig. Die gewunschten mechanischen Kennwerte sind nach vollendeter Vulkanisation unter den verschie- 
densten Bedingungen gegenuber alien bisher bekannten Gemischen sehr gleichmaBig und bei gleichen Zusam- 
mensetzungen auch standig reproduzierbar. Durch die Steigerung der Festigkeits- und Dehnwerte gegenuber 
bekannten Gemischen mit gleichen Bitumen/Kautschuk-Anteilen, ist eine Reduzierung des Latexanteiies bis zu 
40% moglich. 



Ausfuhrungsbeispiele 



Dehnung bei 22° C 970% 

Dehnung bei — 1 5° C 385% 

Ruckstellvermogen 24 h nach 100%iger Dehnung 96% 

Ruckgang der Dehnung nach 8 Wochen Kurzzeitaiterung 12% 



35 



1. In einem Kreiselmischer wird eine waBrige Dispersion bestehend aus 415,9 kg Wasser, 6,8 kg Zinksulfat 
(ZnSO^t • 7 H2O), 3,7 kg ethoxyliertem Nonylphenol mit einer Ethoxylierungszahl von 6 bis 8, 34,2 kg Tonmehl 40 
und 4,5 kg Mahlschwefel auf 50° C temperiert und kontinuierlich wahrend 50 bis 60 min bei angeschaltetem 
Ruhrwerk mit einer Umlaufgeschwindigkeit von 500 m/min mit 508,4 kg Bitumen B 60 mit einem Erweichungs- 
punkt von 50° C mit einer Temperatur von 120° C versetzt. Wahrend des Emulgierens wird die Temperatur durch 
Kuhlen zwischen 50 und 65°C gehalten. Danach werden nacheinander 8,8 kg einer 50%igen Kalilauge und 
17.7 kg einer 35%igen waBrigen Losung von Na-Dimethyl-dithiocarbamat unter Ruhren langsarn hinzugefiigt. 45 
Die so gebildete Bitumenemulsion enthalt emulgierte Bitumenteilchen von 3,5 bis 8 ^m. (Ein Teilchenvertei- 
lungsdiagramm der mit Emulsion 1 bezeichneten Probe ist im Bild dargestellt.) Diese Emulsion wird unter 
Ruhren nach dem Abkiihlen auf 15 bis 35°C nacheinander mit 2,2 kg ethoxyhertem Nonylphenol (Ethoxylie- 
rungszahl 6 bis 8), 370 kg eines 50%igen Kautschuklatex auf der Basis von Butadien-Styren mit TeilchengroBen 
der dispersen Phase von 0,3 bis 1 |im und 110 kg gemahlenem Kaolin versetzt Es entsteht eine mittelflussige 50 
Emulsionsmischung, die vor dem Verarbeiten mit 1 bis 1,5 kg einer 30%igen Magnesiumsulfatlosung eine 
pastose Masse ergibt, die durch Streichen oder Spachteln verarbeitet wird. Der nach dern Verdunsten des 
Emulsionswassers beginnende VernetzungsprozeB ist bei Temperaturen von 20 bis 25°C etwa nach 6 Monaten 
abgeschlossen. Fur die Laborprtifung kann die Zeit durch eine 3 bis 4tagige Warmlagerung bei 50 bis 60° C 
beschleunigt werden. Die dann gebildete Schicht besitzt folgende Eigenschaften: 



55 



60 



Die erhaltenen Werte sind bei verschiedenen Priifkorpern und bei Wiederholungen nur gcringen Schwankun- 
gen unterworfen. 

2. In einem Ruhrwerk werden 832 kg Wasser, 7,4 kg ethoxyliertes Alkylphenol, 13,6 kg Zinksulfat, 68,4 kg 
Tonmehl und 5,9 kg Schwefelpulver bei 55 bis 60°C vermischt. Die so gebildete Suspension wird mit 1016 kg auf 
140 bis 150°C erhitztem Bitumen mit einem Erweichungspunkt von 48° C in getrennten Leitungen einer Muhle 
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kovitinuierlich zugefiihrt und bei einer Umlaufgoscriwindigkelt von V?OQ m/yam en-' nl^u-vt 

Die gebildete Bitumenemulsion besitzt TeilchengroBen von 2 bis 6,5 iJ.m. Ein reiichengroBenverteilungsdia- 
gramm der mit Emulsion Nr. 2 bezeichnetei: Probe ist im BUd darg-stellt Die HmiUsion wird \r emem Rulu werK 
nacheinander mit 17,6 kg30%iger Kalilauge, 37,6 kg einer 30%ige.n Na-At[)yi phcnylditinocari jamatlosung, 3 kg 
ethoxyliertem Alkvlphenol, 594 kg Kautschuklatex auf Basis Ciiloropren (2a) rnit TeilchengroBen von 0,5 bis 
1,5 urn bzw. Naturiatex (2b) mit etwa gleichen TeilchengroBen und 223 kg Kaolin vermischt. Die EniulsiDnsn; |-- 
schung ist dickflussig und kann direkt zum Beschichten von zu schutzenden Flachen emgesetzt werden. Nach 
Beendigung des Vemetzungsprozesses werden folgende Eigenschaften der Schicht erhalten: 



2a 2b 
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Dehnung bei 22° C 
Dehnung bei — 15° C 

Rucksteilvermogen 24 h nach 100%iger Dehnung 
Riickgang der Dehnung nach 8 Wochen Kurzzeitalterung 



1400% 
2500/O 
97% 
5% 



1100% 
300% 
95% 
35% 
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3. Demgegeniiber besitzt eine bekannte Mischung aus einer anionenaktiven Bitumenemulsion mit Teilchen- 
groBen von 0.1 bis 0,6 |xm (Emulsion Nr. 3 im Diagramm) mit einem Butadien-Styren-Latex mit Teiichen von 
etwa gleicher GroBe und vernetzenden Zusatzen aus Schwefel, Vulkanisationsbeschleunigern mit Fullstoffen 
folgende Kennwerte nach Beendigung des Vemetzungsprozesses: 



Dehnung bei 22° C 
Dehnung bei— 15° C 

Rucksteilvermogen 24 h nach 100%iger Dehnung 
RQckgang der Dehnung nach 8 Wochen Kurzzeitalterung 



340% 
90% 
68% 
45% 
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Ahnliche Eigenschaften werden dann erzielt, wenn eine Bitumenemulsion mit Tonemulgator in Kolloidmuhlen 
mit hoher Schergeschwindigkeit hergestellt wird, wobei TeHchengroBen von 0,5 bis 1,5 |xm erzielt werden. 

4. Eine Mischung aus einer bekannten Bitumenemulsion mit einer breiten TeilchengroBenverteilung von 1 bis 
uber 20 jim mit einem Maximum von 30% bei 7 bis 8 \im (Emulsion Nr. 4), Kautschuklatex auf Basis Butadien- 
Styren und Vulkanisationszusatzen wie in Beispiel 1 in etwa gleichen Mengenverhaltnissen besitzt stark streuen- 
de Kenndaten der aus der vemetzten Schicht ausgestanzten Proben mit folgenden Streubereichen: 



Dehnung bei 22° C 
Dehnung bei— 15*' C 

RuckstellvermCgen 24 h nach 100%iger Dehnung 
Ruckgang der Dehnung nach 8 Wochen Kurzzeitalterung 



Streuungen zwischen 150 bis 400% 
Streuungen zwischen 15 und 88% 
50 bis 70% 
30 bis 50% 
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5. Im Bild werden Teilchenverteiiungsdiagramme der in den Beispielen 1 bis 4 genannten Bitumenemulsionen 
graphisch dargestellt Die Bestimmung der TeilchengroBen erfolgt mikroskopisch in einer Blutzahikammer 
durch Auszahlen in den MeBbereichen <0.25; 0,25 bis 0,5; 0,5 bis 1 ; 1 bis 2; 2 bis 3; 3 bis 4; 4 bis 5; 5 bis 7,5; 7,5 bis 
10 pjn. und Berechnung in Prozent. 

Patentanspriiche 

l.Selbstvernetzende Emulsionsmischung aus Bitumen, Kautschuklatices, mineralischen Feststoffen, Vulka- 
nisierzusatzen und Wasser, gekennzeichnet dutch eine Bitumenemulsion mit Feststoffemulgator mit Teil- 
chengroBen von 2 bis 8 p.m, Kautschuklatices mit TeilchengroBen von 0,1 bis 2 [im, 1,5 bis 3 Ma.-Teile m % 
Schwefelpulver bezogen auf den Kautschukanteil und 3 bis 4 Ma.-Teile in % bezogen auf den Kautschukan- 
teil eines wasserloslichen Alkali-Di-alkyl- oder -aryl-dimethyldithiocarbamats. 

2. Emulsionsmischung nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kautschuklatex em anionenaktives 
Oder nichtionogenes Emulsionssystem aus vernetzbaren Polymerisaten von Butadien-Styren-Copolymereii, 
Chloropren Oder Naturiatex ist 

3. Verfahren zur Hersi.ellung einer selbstvernetzenden Emulsionsmischir.ig nach Punkt 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Bitumenemulsion aus Bitumen mit Erweichungspunkten nach Ring und Kugel von 40 bis 
70''C bei einer Temperatur von 110 bis 150°C mit einer Tonschlamme bestehend aus Wasser, Ton, ethox- 
yliertem Aikylphenol, Schwefelpulver und wasserloslichen Zinksalzen mit einer Temperatur yon 45 bis 
60° C in diskontinuieiiich arbeitenden Ruhrwerken oder kontinuierlich arbeitenden Mlihlen mit Ruhrge- 
schwindigkeiten von 500 bis 1800 m/min bei Emulgiertemperaluren von 50 bis 70^*0 emulgiert wird und, daB 
die gebildete Bitumenemulsion nacheinander mit Kalilauge, Vulkanisationsbeschleuniger, Stabilisierungs- 
mittel, Kautschuklatex und mineralischen Fullstoffen unter Ruhren versetzt wird. 
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